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= (54) Title: AQUEOUS PLANT-PROTECTION FORMULATIONS 

(54) Bezeichnung: WASSRIGE PFLANZENSCHUTZFORMUUERUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to aqueous plant-protection formulations, comprising water-soluble pesticides, agrochemical 
salts and polymers based on acrylamidopropylmethylenesulphonic acids (AMPS) and so^alled macromonomers. The formulations 

^ exhibit a high solubility for the pesticides and the agrochemical salts and an excellent shelf-life. The addition of the polymers im- 
proves the compatibility and the water- solubility of the pesticides and the agrochemical salts. Salting-out effects are prevented or 

tCi minimised. The formulations are preferably concentrated fonnulations, preferably soluble liquids (SL) and soluble concentrates. 

IT) 

(57) Zusammenfossung: Die Erfindung betrifft wassrige Pflanzenschutzformulierungen, enthaltend wasserl5sliche Pestizide, agno- 
^5 chemische Salze und Poly mere auf Basis von Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und sogenannten Makromonomeren. 

Die Fbrmulierungen zeigen eine hohe Loslichkeit der Pestizide und der agrochemischen Salze, sowie eine ausgezeichnete Lager- 
^ stabilitat. Der Zusatz der Polymere veibessert die Kompatibilitat und Wasserldslichkeit der Pestizide und agrochemischen Salze. 

Aussalzefifekte werden unterdriickt bzw. minimiert. Bevorzugt handelt es sich bei den Formulierangen um kozentrieite Foimulie- 
^ rungen, bevorzugt Soluble Liquids (SL) und Soluble Concentrates. 
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Beschreibung 
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Wassrige Pflanzenschutzformulierungen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Pflanzenschutzformulierungen, 
enthaltend wasserlSsliche Pestizide. agrochemische Saize und Polymere auf 
Basis von Acrylamidopropylnnethylensulfonsaure (AMPS) und sogenannten 
Makromonomeren. Die Polymere verbessem die Kompatibilitat und 
Wasserl5slichkeit der Pestizide und der agrochemlschen Salze. Aussalzeffekte 

10 werden unterdrOckt. 

Pflanzenschutzformulierungen mit einem brelten WIrkungsspektrum, die Pestizide 
und Dungemittel in einer einzigen Fomiulierung enthalten, gewinnen zunehmend 
an Bedeutung. Die unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften von 

16 Pestiziden und DOngemlttein bedingen h§ufig Inkompatibilltaten der 

Komponenten, was sich bei hohen Konzentrationen besonders stark bemerkbar 
macht. Solche Inkompatlbilltaten bewirken Phasentrennungen, Kristallisations- 
und Sedimentationsprozesse. AuBerdem bewirkt der hohe Elektrolytgehalt der 
Formulierungen einen starken Aussalzeffekt, was de facto die Ldslichkeit der 

20 Komponenten herabsetzt. 

Bei der Herstellung hochkonzentrierter wSssrlger Pflanzenformullerungen sind 
jedoch die LOsllchkeiten der Pestizide und der agrochemischen Salze mit der 
bestimmende Faktor. EnvQnscht sind mogllchst hochkonzentrlerte Lfteungen ohne 
organlsche LSsemittel, die auch nach langer Lagerzelt und grol^en 

25 Temperaturschwankungen kelner Phasentrennung, Kristallisatlon und 
Sedimentation unterliegen. 

Obenraschend wurde nun gefunden, dass wassrige Pflanzenschutzfomiulierungen. 
enthaltend wasserlosliche Pestizide, agrochemische Salze und Polymere auf 
30 Basis von AcrylamidopropylmethylensulfonsSure (AMPS) und sogenannten 

Makromonomeren. eine hohe LOsHchkeit der Pestizide und der agrochemischen 
Salze, sowie und eine ausgezeichnete Lagerstabilitat zeigen. Die Polymere 
verbessem die Kompatibilitat und Wasserl6sllchkelt der Pestizide und 
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agrochemischen Saize und wirken als Losungsvermlttler. Aussalzeffekte werden 
unterdrOckt bzw. minimiert. Bevorzugt handelt es sidi bei den Formulierungen urn 
konzentrierte Formulierungen. bevorzugt Soluble Liquids (SL) und Soluble 
Concentrates. 

5 

Gegenstand der Erfindung sind demnach wassrige Pflanzenschutzformulierungen, 
enthaltend 

i) mindestens ein Polymer, herstellbar durch radikalische Gopolymerisation 
von 

10 A) Acrylamldopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder deren 

Salzen; 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, enthaltend 

i) eine zur Polymerisation bef§higte Endgruppe, die im 
Reaktionsmedium zumindest teilweise Idslich ist, 
1 5 ii) einen hydrophoben Tell, der Wasserstoff oder einen 

ges^ttigten oder ungesattigten, linearen oder verzweigten, 
aliphatischen, cycloaliphatisclien oder aromatischen (C1-C100)- 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, und 
lii) gegebenenfalis einen hydrophilen Tail, der auf 
20 Polyalkylenoxiden basiert, und 

C) optional einem oder mehreren welteren mindestens einfach oder 
mehrfach olefinisch ungesSttigten Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, 
Phosphor-, Chlor- und/oder Fluor-haltigen Comonomeren, 

ii) mindestens ein Pestizid und 

25 ill) mindestens ein agrochemisches Safe. 

Bei den agrochemischen Salzen iii) handelt es sich nicht um Pestizlde ii). 

Bevorzugt enthalten die Makromonomeren B) einen hydrophilen Teil, der auf 
30 Polyalkoxiden, bevorzugt Polyethylenoxiden und /oder Polypropylenoxiden, 
basiert. 



Als SaIze der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) eignen sich 
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bevorzugt die Lithium-, Natrium-, Kalium-, l\/lagnesium-. Calcium-, Ammonium-, 
Monoalkylammonlum-, Dialkylammonium-, Trialkylammonlum- oder Tetraalkyl- 
ammonium-Salze, wobel die Alkylsubstituenten der Ammonlumionen unabhSngig 
voneinander (Ci-C22)-Alkylreste darstellen, die mit 0 bis 3 Hydroxyalkylgruppen 
5 besetzt sein kSnnen, deren Alkylkettenl§nge in einem Bereich von Ca bis Cio 
variieren kann. Ebenfalls geeignet sind ein bis drelfach ethoxylierte 
Ammonlumverbindungen mIt unterschiedllchem Ethoxyliemngsgrad. 
Als Saize besonders bevorzugt sind die Natrium- und Ammoniumsaize. 
Der Neutralisationsgrad der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) betrSgt 
1 0 bevorzugt 70 bis 1 00 Mo\-%. 

Bevorzugt handelt es sich beim Comonomeren A) um die Natrium- und/oder 

Ammoniumsaize der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS). 

Bevorzugt handelt es sich bel den Makromonomeren B) um solche der Formel (1) 

15 

r1_Y-(r2-0)x(R'^-0)z-R^ (1) 

worin 

fur einen Vinyl-, Allyl-, Acryl- (d.h. CH2=CH-CO-), Methacryl- (d.h. 

CH2=C(CH3)-CO-), SenecioyI- oder Crotonylrest; 
20 R^ und R* unabhSnglg voneinander fQr (C2-C4)-Alkylen; 

X und z unabhSngIg voneinander fQr eine ganze Zahl zwlschen 0 und 500, 

bevorzugt mit x-f-z grdlier oder gleich 1 ; 
Y fQr O, S, PH Oder NH, bevorzugt O; und 

R' fQr Wasserstoff oder einen ges3ttigten oder ungesattigten llnearen oder 
25 verzweigten aliphatlschen, cycloaliphatlschen oder aromatischen (C1-C100)- 
Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt (Ci-C3o)-Kohlenwasserstoffrest, steht. 

R^ steht besonders bevorzugt fQr einen Acryl- oder Methacryl rest. 
R^ und R^stehen besonders bevorzugt fOr einen Ca-oder Cs-Alkylen-Rest. 
30 X und z stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fQr eine Zahl 
zwischen 0 und 50, bevorzugt mit x+z grdHer oder gleich 1 . Insbesondere 
bevorzugt gilt 
5 < x+z ^ 50. 
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steht besonders bevorzugt fOr einen aliphatischen (C4-C22)- AlkyI- oder 
Alkenylrest, bevorzugt (C10- C22)- AlkyI- Oder Alkenyirest; 
einen Phenylrest; 

einen (CrC22)-Alkylphenylrest, bevorzugt (Ci-C9)-Alkylphenylrest, besonders 

5 bevorzugt (Ci-C4)-Alkylphenylrest, insbesondere beyorzugt sec-Butyl- oder n- 

« 

Butyl-Alkylphenylrest; 

einen Po!y((Ci-C22)alkyl)phenylrest, bevorzugt Poly((Ci-C9)alkyl)phenylrest, 
besonders bevorzugt Poly((Ci-C4)alkyl)phenylrest, insbesondere bevorzugt 
PoIy((sec-Butyl)phenylrest, ganz besonders bevorzugt Tris(sec-Butyl)phenylrest 
1 0 Oder Tris(n-Butyl)phenylrest; oder 

einen Polystyrylphenylrest [d.h. Poly(phenylethyl)phenyIrest], besonders bevorzugt 
Tristyrylphenylrest [d.h. Tris(phenylethyl)phenylrest]. 

Insbesondere bevorzugt als Reste R^ sind 2,4,6-Trls(1-phenylethyl)-phenylreste 
und 2,4,6-Tris(sec-butyl)-phenylreste. 

15 

Die Herstellung der Makromonomeren B) erfolgt bevorzugt durch Umsetzung 
reaktiver Derivate ungesattigter Carbonsauren, bevorzugt der Methacryl- oder 
Acrylsaure, mit den entsprechenden hydroxylgruppenhaltigen, gegebenenfalls 
alkoxylierten, AlkyI- oder Arylresten. Auch die ringoffnende Addition an die 
20 jeweiligen CarbonsSureglycidylester ist mOglich. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die Polymere noch weitere 
olefinisch ungesSttigte Sauerstoff-. Stickstoff-, Schwefel-, Phosphor-, Chlor- 
und/oder Fluor-haltige Comonomere C). 

25 Bevorzugt als Comonomere C) sind olefinisch ungesSttlgte Sauren oder deren 
Saize, bevorzugt mit ein- und zweiwertigen Gegenionen, besonders bevorzugt 
Styrolsulfonsaure, Vinyisulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Ailylsulfonsaure, 
Methallylsulfonsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure bzw. 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure oder Seneciosaure 

30 bzw. deren Salze. Bevorzugte Gegenionen sind Li"^, Na*", K*, Mg^"*", Ca^"", Al^*, 
NH4*, Monoalkylammonium-, Dialkylammonium-, Dialkylammonium-, 
Trialkylammonium- und Tetraalkylammonium-lonen, worin die Substituenten der 
Amine unabhdngig voneinander (Ci- C22)-Alkylreste darstellen, die mit 0 bis 3 
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Hydroxyalkylgmppen besetzt sein kOnnen, deren AlkylkettenlSnge im Bereich C2 
bis C10 variieren kann. Zusatzlich kOnnen auch ein bis drelfach ethoxyllerte 
Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad, sowie 
entsprechende Saureanhydride (auch gemischte) eingesetzt werden, Der 
5 Neutralisationsgrad der optionalen olefinisch ungesattigten Sauren C) kann 0 % 
bis 100 %, bevorzugt 70 und 100 Mol-% betragen. 

Weiterhin geeignet als Comonomere C) sind Ester ungesattigter Carbonsauren, 
bevorzugt Acryl- und MethacrylsSure, StyrolsulfonsSure, Maleinsdure, 
Fumarsdure, Crotonsdure und Seneciosdure, mit alipliatischen, aromatischen 

10 Oder cycloalipliatischen Alkoholen mit einer Kohlenstoffeahi von 1 bis 30. 

Ebenfalls geeignete Comonomere C) sind offenkettige und cyclische N-Vinylamide 
(N-Vinyllactame) mit einer RinggroBe von 4 bis 9 Atomen, bevorzugt 
N-Vinylformamid (NVF), N-Vlnylmethylformamid, N-Vinyl-methylacetamid (VII\^A), 
N-Vinyiacetamid, N-Vinylpyrrolidon (NVP), N-Vinyicaprolactam; Amide der Acryl- 

15 und der Methacrylsaure, besonders bevorzugt Acrylamid, N,N"Dimethylacrylamid, 
N,N-Diethylacrylamid, N,N-Diisopropylacrylamid; alkoxylierte Acryl- und 
IVIethacrylamide, bevorzugt Hydroxymethylmethacrylamid, 
Hydroxyethylmetliacrylamid und Hydroxypropyimethacrylamid. 
Ebenfalls geeignet sind Bernsteinsduremono-[2-(methacryloyloxy)-etliylester]; 

20 N,N-Dimetliylaminomethacryiat; Diethylamino-metliylmethacrylat; Acryl- und 

MethacrylamfdoglykolsSure; [2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid 
(MAPTAC) und [(2-Acryolyloxy)ethyi)]trlmethylammoniumchlortid (APTAC); 
2-Vinylpyridin; 4-Vinylpyridin; Vinylacetat; Methacrylsaureglycidylester; Acrylnitril; 
Vinylclilorid; Vinylidenchiorid; Tetrafluorethylen; 

25 Diallyldlmethyldimetliylammonlumchlorid (DADMAC); Stearylacrylat; 
Laurylmethacrylat; und/oder Tetrafluorethylen. 

Auch geeignet sind Methylenblsacryl- und -methacrylamid; Ester ungesattigter 
Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, z.B. Diacrylate oder Triacrylate wie 
Butandiol- und Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat und 
30 Trimethylolpropantriacrylat; Allylverbindungen, z.B. Allyl(meth)acrylat, 

Triallylcyanurat iVIaleinsaurediallylester, Polyailylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamln, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure; und/oder 
VinylphosphonsSurederivate. 
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Besonders bevorzugt fQr die Verwendung sind Polymere, herstellbar durch 
radikalische Copolymerisation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS), dem Natriumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem 

5 Ammoniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure, bevorzugt dem 

Ammoniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS); 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewahit aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Methacryl- oder Acrylsaure, bevorzugt Methacrylsaure, 
und Verbindungen der Formel (2) 

10 

HO-(CH2-CH2- 0)x - (2) 



worin x eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders 

bevorzugt 5 und 30, und 
15 einen (Cio-C22)-Alkylrest darstellen; und 

C) optional einem oder melireren Comonomeren ausgewalilt aus der Gruppe 

Acrylamld, Vinylformamid, N-Vinylmethylacetamid, 

Natriummethailylsulfonat, Hydroxyethylmethacrylat, Acrylsaure, 

Methacrylsdure, Maleinsaureanhydrid, Methacrylamid, Vinylacetat, 
20 N-Vinylpyrrolidon, VinylpliosphonsSure, Styrol, StyrolsulfonsSure (Na-Salz), 

t-Butyiacrylat und Methylmethacrylat, bevorzugt Methacryls3ure und/oder 

Methacrylamid. 

Insbesondere geeignet als Makromonomere B) sind Ester gebildet aus Acryl- oder 
25 MethacrylsSure und Alkylethoxylaten ausgewahit aus der Gruppe 

(Cio-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten (Genapol® C-080); 

Cii-Oxoalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080); 

(CirCi4)-FettalkohoIpolyglykolether mit 7 EO-Einheiten (Genapol® LA-070); 

(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einheiten (Genapol® LA-1 1 0); 
30 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080); 

(Ci6-Ci8)-FettalkohoIpolygIykolether mit 1 5 EO-Einheiten (Genapol® T-1 50); 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einheiten (Genapol® T-1 1 0); 
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(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 20 EO-Einheiten (Genapol® T-200); 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten (Genapol® T-250); 
(Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Elnheiten; 
lso-(Ci6-Ci8)-Fettaikoholpolyglykolether mit 25 EO-Einlieiten; und 
5 C22-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten (Mergital® B 25) 

Hierbei stehen die EO-Einheiten fOr Ethylenoxid-Einheiten. Bel den Genapol®- 
Typen handelt es sich urn Frodukte der Flmia Clarlant, bel Mergital ®B25 um ein 
Produkt der Firma Cognis. 

Ebenfalls besonders bevorzugt fur die Verwendung sind Polymere, herstellbar 
durch radikalische Copolymerisation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AlVIPS), dam Natriumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AI\/1PS) und/oder dem 
Ammoniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure, bevorzugt dem 
/^moniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS); 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewdhit aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Acrylsdure oder Methacryls3ure, bevorzugt 
Methacrylsdure, und Verblndungen der Formel (3) 



10 



15 



20 H0-(CH2-CH2-O),r-R^ (3) 

worin 

X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders bevorzugt 5 
und 30, und 

einen PoIy((Ci-C22)alkyl)-phenylrest, bevorzugt Tris(sec-butyl)- 
25 phenylrest oder Tris(n-butyl)-phenylrest, besonders bevorzugt 2,4,6- 

Tris(sec-butyl)-phenylrest, einen Tris(styryl)-phenylrest, bevorzugt 2,4,6- 
Tris(1-phenylethyl)-phenylrest, darstellt; und 
C) optional eInem oder mehreren Comonomeren ausgewdhit aus Acrylamid, 
-Vinylfonmamid, N-Viny!methylacetamid, Natriummethallylsulfonat, 
30 Hydroxyethylmethacrylat, AcrylsSure, MethacrylsSure, 

Maleinsaureanhydrid, Methacrylamid, Vinylacetat, N-Vinyipyrrolidon, 
A/inylphosphonsaure, Styrol, StyrolsulfonsSure (Na-Salz), t-Butylacrylat, 
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Methylmethacrylat, bevorzugt MethacrylsSure und/oder Methacrylamld. 

Die Gewichtsanteile der Makromonomeren B) im Polymer kann zwischen 0,1 und 
99.9 Gew,-% variieren. 
5 In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind die Polymere hoch hydrophob 
modifiziert. d.h. der trSgt der Anteil an Makromonomeren B) betragt 50,1 bis 
99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%. besonders bevorzugt 80 bis 
94 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform sind die Polymere niedrig 
10 hydrophob modifiziert, d.h. der Anteil an Makromonomeren B) betrSgt 0,1 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 bis 20 Gew.-%. 

Die Monomerenverteilung des Monomere A), B) und C) In den Polymeren kann 
alternierend, statistlsch, gradientenartig Oder blockartig (auch Multiblock) sein. 
15 Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polymere betragt bevorzugt 1000 bis 
20 000 000 g/mol, bevorzugt 20 000 bis 5 000 000 g/mol, insbesondere bevorzugt 
50 000 bis 1 500 000 g/mol. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind die Polymere vernetzt, d.h. in das 
20 Polymer 1st mindestens ein Vemetzer mit mindestens zwei Doppelbindungen 
einpolymerisiert. 

Bevorzugte Vernetzer sind Methylenbisacryl- und -methacrylamld; Ester 
ungesSttigter Mono- oder Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt Diacrylate 
und Triacrylate, z.B. Butandiol- und Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat und 
25 Trimethylolpropantriacrylat, Allylverblndungen, bevorzugt Allyl(meth)acrylat, 
Triallylcyanurat, Maleinsauredlallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der PhosphorsSure; und/oder 
VinylphosphonsSurederivate. 

Die Polymere kdnnen durch radikalische Copolymerisation, z.B. 
30 Fallungspolymerisation, Emulsionspolymerisation, LOsungspolymerisation Oder 
Suspensionspolymerisation hergestellt. 

Besonders geeignet sind Polymere die durch Fallungspolymerisation, bevorzugt in 
tert.-Butanol, hergestellt wurden. 
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Mit Hilfe der FSIIungspolymerisation in tert.-Butanol lasst sich Im Vergleich zu 
anderen L5sungsmittel eine spezifische Partikelgrdfienverteilung der Polymere 
erreichen. Die GrSIienverteilung der Polymerpartikel kann z.B. durch 
Laserbeugung Oder Siebanalyse bestimmt werden. Reprasentativ fur eine 
5 gQnstige Grofienverteilung ist die folgende KorngroRenverteilung, wie sie durch 
Siebanalyse bestimmt wurde: 60,2 % kleiner 423 IVIikrometer, 52,0 % klelner 
- 212 Mikrometer, 26,6 % kleiner 106 Mikrometer, 2,6 % kleiner 45 Mikrometer und 
26,6 % groRer 850 Mikrometer. 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C, 
10 vorzugsweise zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Nomnaldruck als auch unter 
erhdhtem oder erniedrigtem Druck durchgefOhrt werden. Wie Qblich kann die 
Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosphdre, vorzugsweise unter Stickstoff, 
ausgefUhrt werden. 

Zur Ausldsung der Polymerisation kdnnen energiereiche elektromagnetische 
15 Strahlen oder die Qblichen chemischen Polymerisationsinltlatoren herangezogen 
werden, z.B. organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Buty!hydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen, wie z.B. 
Azobisisobutyronitril, Azobisdimethylvalerionitril, sowie anorganische 
Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208, K2S2O8 oder H2O2, gegebenenfalls in 
20 Komblnation mit Reduktionsmittein, wie z.B. Natriumhydrogensulfit und Eisen(ll)- 
sulfat, Oder Redoxsystemen, welche als reduzierende Komponente eine 
aliphatische oder aromatische Sulfons3ure, wie z.B. BenzolsulfonsSure, 
Toluolsulfonsdure oder Derivate dieser Sduren, wie z.B. Mannichaddukte aus 
Sulfinsdure, Aldehyden und Aminoverbindungen, enthalten. 

25 

Die Polymere sind gut wasserldslich und thermostabil. Durch Wahl der Monomere 
mit ihren funktlonellen Gruppen, der Monomerenverteilung und des Vernetzungs- 
grades konnen die Aussalzeffekte der Salzkomponenten minimiert und die 
rheologischen Eigenschaften der LSsungen eingestellt werden. 

30 

Der Polymeranteil der Formulierungen betragt, bezogen auf die fertigen 
Fonnulierungen, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 
5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,01 bis 2,5 Gew.-%. 
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Der Wasseranteil der Formulierungen betrSgt, bezogen auf die fertigen 
Formulierungen, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 
50 Gew.-%. 

Insbesondere eignet sicli die Erfmdung fOr iioclil^onzentrierte L5sungen mit einem 
Wasseranteil von 5 bis 30 Gew.-%. 

Als Pestizide eignen sicti Herbizide, lnsel<tizide, Fungizlde, Al<arizide, Bakterizide. 
Molluslcide, Nematizide und/oder Rodentlzide. 

Bevorzugt handelt es sicli bei den Pestiziden urn wasserlSsliclie Pestizide. Unter 
wasserlOsliclien Pestiziden werden solclie verstanden, die eine Wasserloslichkeit, 
bezogen auf die reine w§ssrige LSsung, von grfiUer 800 g/l, bevorzugt grtSBer 
1000 g/l, besitzen. 

Bevorzugt werden lonogene Pestizide verwendet, besonders bevorzugt 
Glyphosat, Sulpliosat und Glufosinat. insbesondere bevorzugt Glypliosat in Form 
seines !\/lono(isopropylammoniumsalzes) oder iy/lono(trimethylsulfonium)salzes. 
Der Pestizidanteil der Formuliemngen betragt, bezogen auf die fertigen 
Formulierungen, bevorzugt 5-85 Gev^.-%. besonders bevorzugt 25 bis 
60 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%. 

Bei den agrochemischen Salzen handelt es sich bevorzugt um anorganische 

Dflngemittel, bevorzugt Ammoniumsaize, besonders bevorzugt Ammoniumsulfat, 

Nitrate, bevorzugt Ammonlumnitrat, und/oder Phosphate. 

Der Anteil an agrochemischen Salzen betrSgt, bezogen auf die fertigen 

Formulierungen. bevorzugt 5 bis 85 Gew.-%. besonders bevorzugt 25 bis 

60 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 25 bis 50 Gev»^.-%. 

Als Hilfsstoffe/Zusatzstoffe konnen die Formulierungen unter anderem 
oberflachenaktive Stoffe (Adjuvants), Schauminhibitoren, Verdicker, 
Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konservierungsmittel, Antigelmittel und 
Neutralisationsmittel enthalten. 

Der Anteil an oberfiSchenaktiven Stoffen betragt. bezogen auf die fertigen 
Formulierungen, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 
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40 Gew.-%. 

Als oberfiachenaktjve Stoffe eignen sich bevorzugt Anlagerungsprodukte von 2 bis 
30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 IVIol Propylenoxid an lineare Fettalkoliole mit 
5 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Mono-, Di- und/oder 
Triakylplienole mit 8 bis 15 C-Atomen in der All<ylgruppe und an (Cs-Cis)- 
Alkylamine; sel<undare Etheraminen und all<oxyiierte sel<und§re 
Etheraminderivate; (Ci2-Ci8)-Fettsauremono- und -diester von 
Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- 

1 0 und -diester und Sorbitan-ZSorbitolmono- und diester von ges§ttigten und 
ungesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 KoiilenstofFatomen und deren 
Ethylenoxidanlagerungsprodukte; Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol 
Ethylenoxid an Rizinusol und/oder gehSrtetes RizinusSI; Polyol- und insbesondere 
Polyglycerinester, z.B. Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12- 

15 hydroxystearat; Carbonsaureamide, z.B. Decancarbonsaure-dimethyl-amid; 
hochmoiekulare Siliconverbindungen, z.B. Dimethylpolysiloxane mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 10.000 bis 50.000 g/mol. 
Weiterhin geeignet sind anionische Tenside, z.B. Alkali- und Ammoniumsaize von 
linearen Oder verzweigten Alkyl(en)sulfaten mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

20 (Ci2-Ci8)-Alkylsulfonsauren und (Ci2-Ci8)-Alkylarylsulfonsauren; 

Bis(phenolsulfonsaure)ether und deren Alkali- oder Ammoniumsaize. Isethionate, 
bevorzugt Cocoylisethionat; Naphthalinsulfonsdure und/oder Sulphosuccinate. 

Als Schauminhibitoren bevorzugt sind FettsSurealkylesteralkoxylate; 

25 Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofelner, gegebenenfalls 

silanierter KieseisSure; Paraffihe; Wachse und Mikrokristallinwachse und deren 
Gemische mit silanierter Kieselsaure. Vorteiihaft sind auch Gemische 
verschiedener Schauminhibitoren, z.B. solche aus Silikonol, Paraffinol und/oder 
Oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an eine granulare, in 

30 Wasser ISsliche Oder dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. 

Als Verdickungsmittel werden bevorzugt gehartetes Rizinus6l; Saize von 
langkettigen FettsSuren, bevorzugt in Mengen von bis 5 Gew.-%, besonders 
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bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, z.B. Natrium-. Kalium-, Alunnlnium-, 
Magnesium- und Titan-Stearate Oder die Natrium und/oder Kaiium-Saize der 
Behensaure; Poiysacciiaride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, 
Alginate und Tylosen; Carboxymetiiylceliulose und Hydroxyethylcellulose; 
5 h6hermolel<ulare Polyethylenglycolmono- und diester von FettsSuren; 
Polyacryiate; Poiyvinylallcohol und/oder Polyvinylpyrrolidon eingesetzt. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, 
Formaldehydldsung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. 
10 Die Formulierungen sind bevorzugt eingestellt auf einen pH Wert im Bereich 2 bis 
12, besonders bevorzugt 3 bis 8, insbesondere bevorzugt 6,5 bis 7,5. 

Oberraschenderweise wurde auch gefunden, dass die Formulierungen frei sein 
kOnnen von organischen LOsungsmltteIn, wie z.B. Xylol oder (C6-Ci6)-Aromaten- 
15 Gemlschen (z.B. ®Solvesso-Typen). 

Bevorzugt handelt es sicli bel den Formulierungen um Soluble Liquids (SL) oder 
Soluble Concentrates. 

20 Durch den Einsatz der Polymere erhdit der Anwender weltgehende Freiheit bei der 
Wahi seiner Komponenten. Die Formulierungen zeigen eine hohe KompatibilitSt 
der Komponenten untereinander (Pestizlde, Saize, Adjuvants etc.), eine hohe 
Ldslichiteit der Pestlzide und agrochemischen SaIze sowie eine ausgezeichnete 
LagerstabilitSt. Die Polymere wirken als LOsungsvennittler. Aussalzeffekte werden 

25 unterdrOckt bzw. minimiert. 

Beispiel 1: Herstellung Polymer 1 

In einem 1 L Quickfitkolben der mit RQhrer, Innenthemiometer, Gaseinleitrohre fOr 
30 Stickstoff und Ammoniakgas sowie RQckflusskOhler versehen war, wurden 500 g 
Toluol vorgelegt. Des weiteren wurden 3,0 g 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsdure (AMPS) vorgelegt und mit der Squivaienten Menge Ammoniak 
neutrallsiert. Anschlieftend wurden 60,0 g eines Esters, gebildet aus AcrylsSure 
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und (Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 Ethylenoxid-Einheiten (Genapol® 
LA-070) und 30,0 g Isopropanol hInzugefQgt. Der Kolbeninhalt wurde unter ROhren 
mIt Stickstoff Inertlsiert und mittels Heizbad auf 70°C erwamit. Nach Enrelchen der 
Temperatur wurden 3,0 g AlBN als Initiator zugegeben und unter weiterem 
5 StickstoffspOlen auf 80°C erhitzt. Die IVlischung wurde 4 li be! angegebener 

Temperatur unter ROckfluss gerulirt. Nacii beendeter Reaktionsfiihrung wurde das 
Produkt in einen Rotationsverdampfer uberfulirt und das Ldsemittel durch 
Vakuumdestiilation bei ca. SO^C entfemt. 



10 Beispiel2: Herstellung Polymer 2 

Analoges Vorgehen wie Beispiel 1; des Weiteren wurden zur Vernetzung 
1,0 g Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) hinzugegeben. 



Beispiel 3: Soluble Liquid Formulierung (SL) ohne Polymer 
15 Zusammensetzung: 

Ammoniumsulfat, teclin. 40 Gew.-% 

Arkopal® N 100 (Nonylphenolethoxylat mit 10 EO-Elnheiten) 30 Gew.-% 
Glyphosate IPA (aq. sol 62 Gew.-%) 30 Gew.-% 

20 Beim Zusammenmischen der Komponenten erfolgte spontan eine 
Phasentrennung. 

Beispiel 4: Soluble Liquid Formulierung (SL) mit Polymer 
Zusammensetzung: 
25 Ammoniumsulfat, techn. 

Arkopal® N 100 (Nonylphenolethoxylat mit 10 EO-Einheiten) 
Glyphosate IPA (aq. sol 62 Gew.-%) 
Polymer 1 aus Bsp. 1 



40 Gew.-% 
28 Gew.-% 
30 Gew.-% 
2 Gew.-% 



30 



Beim Zusammenmischen entstand eine homogene, Ware LOsung, 
einen I3ngeren Zeitraum hinweg stabil blieb. 



die auch uber 
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PatentansprOche: 



1. Wassrlge Pflanzenschutzformuliemngen, enthaltend 
1) mindestens ein Polymer, herstellbar durch radikalische Copolymerlsation 

von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder deren 
Salzen; 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, enthaltend 

i) eine zur Polymerisation befahigte Endgruppe, die im 
Reaktionsmedlum zumindest teilweise lOslich ist, 

ii) einen hydrophoben Teil, der Wasserstoff oder einen 
gesdttigten oder ungesSttigten, linearen oder verzweigten, 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen (Ci-Cioo)- 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, und 

iii) gegebenenfalls einen liydrophilen Teil, der agf 
Polyalkylenoxiden basiert, und 

C) optional einem oder mehreren weiteren mindestens einfach oder 
mehrfach olefinisch ungesattigten Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, 
Phosphor-, Chlor- und/oder Fluor-haltigen Comonomeren, 

ii) mindestens ein Pestizid und 

iii) mindestens ein agrochemisches Salz. 

2. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich beim Comonomeren A) um die Natrium- und/oder Ammoniumsaize 

25 der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) handelt. 

3. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Makromonomeren B) um solche gemaB 
Formel (1) 

30 r1^Y-(R2-0)x(R^-0)z-R^ (1) 

handelt, worin 

R^ fOr einen Vinyl-, Ally!-, Acryl-, Methacryl-, SenecioyI- oder 



10 



15 



20 
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Crotonylrest; 

und R" unabhSngig voneinander fOr (C2-C4)-Alkylen, 
X und z unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl zwischen 0 und 500, 

bevorzugt mit x+z groUer Oder gleich 1; 
Y fur O, S, PH Oder NH, bevorzugt O; und 

R^ fOr Wasserstoff Oder einen ges§ttigten oder ungesattigten linearen 

Oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen (CrCioo)-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt (C1-C30)- 
Kohlenwasserstoffrest, steht. 



4. Pflanzenschutzfonmulierung nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, 
dass 

R"" fQr eInen Acryl- oder Methacryl-Rest; 

r2 und R" unabhangig voneinander fClr C^AIkylen oder Ca-Alkylen; 
15 X und z unabliangig voneinander fur eine ganze Zahl zwischen 0 und 50, 
bevorzugt mit x + z grSlier oder gleich 1 ; 
r3 fQr einen aliphatischen (C4-C22)-Alkyl- oder Alkenylrest, bevorzugt 

(Cio-C22)-Alkyl- Oder Alkenylrest; einen Phenylrest; 
eInen (Ci-C22)-Alkylphenylrest, bevorzugt (sec-Butyl)- oder (n-Butyl)- 
20 Alkylphenylrest; 

einen Poly((Ci-C22)alkyl)phenylrest, bevorzugt Tris(sec- 

butyl)phenylrest oder Tris(n-Butyl)phenylrest; oder 

einen Polystyrylphenylrest, bevorzugt Tristyrylphenylrest, stehen. 

25 5. Pflanzenschutzfomiulierung nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, 
dass es sich beim Rest R^ urn einen 2,4,6-Trls(sec-butyl)-phenylrest oder 2,4,6- 
Tris(1-phenylethyl)-phenylrest handelt. 

6. Pflanzenschutzfomiulierung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, 
30 dass die Polymere herstellbar sind durch radikalische Copolymerisation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS), dem Natriumsalz der 
Acrylannidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem 
Ammoniumsalz der AcrylamldopropylmethylensulfonsSure, bevorzugt dem 
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Ammoniumsalz der Acrylamldopropylmethylensulfonsaure (AMPS); 
B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewShlt aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Methacryl- oder Acrylsaure, bevorzugt Methacrylsaure, 
und Verbindungen der Formel (2) 

5 

HO-(CH2-CH2-0)x-R^ (2) 

worin X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders 
bevorzugt 5 und 30, und einen (Cio-C22)-AlkyIrest darstellen; und 

10 C) optional einem oder mehreren Comonomeren ausgewShlt aus der Gruppe 
Acrylamid, VInylformamId, N-Vinylmethylacetamid, 
Natrlummethallylsulfonat, Hydroxyetliylmethacrylat, AcrylsSure, 
MethacrylsSure, Maleins§ureanhydrld, Methacrylamid, Vinylacetat, 
N-Vinylpyrrolidon. Vinylpliosphonsaure, Styrol, Styrolsulfonsaure (Na-Salz), 

15 t-Butylacrylat und Methylmethacrylat. 



7. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeiclinet, dass es sicli bei den Makromonomeren B) urn Ester 

gebildet aus Acryl- oder Metliacryls§ure und Alkylethoxylaten ausgewShlt aus der 
20 Gruppe der 

(Cio-CiahFettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten; 

Cii-Oxoalkoliolpolyglykolether mit 8 EO-Elnheiten, 

(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Einheiten, 

(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 11 EO-Einheiten. 
25 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-FettaikoholpolygiykoIether mit 15 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 11 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 20 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolygiykolether mit 25 EO-Einhelten, 
30 (Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten, 

iso-(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten und/oder 

C22-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten handelt. 
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8. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymere herstellbar sind durch radlkalische Copolymerisatlon von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS), dem Natriumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem 
Ammoniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure, bevorzugt dem 
Ammoniumsalz der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS); 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewShlt aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Methacryl- oder Acryls§ure, bevorzugt MethacrylsSure, 
und Verblndungen der Formel (3) 

HO-(CH2-CH2-0)x-R^ (3) 

worin 

X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders bevorzugt 5 
und 30, und 

einen Poly((Ci-C22)alkyl)-phenylrest, bevorzugt Tris(sec-butyl)- 
phenylrest oder Tris(n-butyl)-phenylrest, besonders bevorzugt 2,4,6- 
Tris(sec-butyl)-phenylrest, einen Tris(styryl)-phenylrest, bevorzugt 2,4.6- 
Tris(1-plienyletliyl)-plienylrest, darstellt; und 

C) optional einem oder mehreren Comonomeren ausgewShlt aus der Gruppe 
Acrylamid, Vinylformamid, N-Vinylmethylacetamid, 
Natriummethallylsulfonat, Hydroxyetliylmethacrylat, AcrylsSure, 
MethacrylsSure, MaleinsSureaniiydrid, Methacrylamid, Vinylacetat, 
N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphonsaure, Styrol, StyrolsuIfonsSure (Na-Salz), 
t-Butylacrylat und Metliylmethacrylat. 

9. Pflanzenscliutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Makromonomeren B) in den 
Polymeren 50,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 80 bis 94 Gew.-%, betrSgt. 

10. Pflanzenschutzfomiulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Makromonomeren B) in den 
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Polymeren OJ bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 
bis 20 Gew.-%. betrSgt. 

1 1 . l=>flanzenscliutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, 
5 dadurch gel^ennzeichnet, dass das zaiilenmittlere I\/lolekulargewlclit der Polymere 

1000 bis 20 000 000 g/mol. bevorzugt 20 000 bis 5 000 000 g/mol. insbesondere 
bevorzugt 50 000 bis 1 500 000 g/mol. betrSgt. 

12. Pflanzenschutzfomnulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 
10 11, dadurch gel<ennzeichnet, dass die Polymere vemetzt slnd. 

13. Pflanzenschutzfomnulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bel der Copolymerisation urn eine 
Failungspolymerlsation, bevorzugt in tert.-Butanol, handelt. 

15 

14. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, dass sle, bezogen auf die fertlge Formullerung, 0,01 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, Polymere enthait. 

20 15. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

14, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt, bezogen auf die fertlge 
Formullerung, 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, betrSgt. 

25 16. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

15, dadurch gekennzeichnet, dass die WasserlSslichkelt der Pestizlde groSer 
800 g/l, bevorzugt grolier 1 000 g /I, ist. 

17. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 
30 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bel den Pestiziden um ionogene 
Pestizide handelt. 
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18. Pflanzenschutzformuliemng nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, dass es slch bei den Pestlziden urn Glyphosat, 
Sulphosat und/oder Glufosinat handelt. 

19. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 

18, dadurch gekennzeichnet. dass der Anteil an Pestiziden, bezogen auf die 
fertige Fonnulierung, 5 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, betragt. 

20. Pflanzenschutzfomnulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den agrochemischen Salzen um 
anorganische DOngemittel, bevorzugt Ammoniumsaize und/oder Phosphate, 
handelt. 

21 . Pflanzenschutzfomiulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 

20, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an agrochemischen Salzen, bezogen 
auf die fertige Formulierung, 5 bis 85 Gew.-%. bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, 
betrdgt. 

22. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 

21, dadurch gekennzeichnet, dass sie frei 1st von organischen LSsungsmitteln. 

23. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 

22, dadurch gekennzeichnet, dass es sich dabel um ein Soluble Liquid (SL) Oder 
ein Soluble Concentrate handelt. 
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